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(54) Bezeichnung: Verfahren zur Entschwefelung

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur Entschwefelung, wobei ein Gasgemisch zur Sepa-
ration saurer Gaskomponenten einem Abtrennprozess
unterzogen wird, bei dem ein Kohlendioxid und Schwefel-
verbindungen, insbesondere Schwefelwasserstoff, enthal-
tendes Sauergas gebildet wird, wobei das Sauergas zur
Abscheidung elementaren Schwefels einer Claus-Anlage
zugefihrt wird und wobei das die Claus-Anlage verlas-
sende Restgas einer weiteren Auftrennung unterzogen
wird, bei der das in dem Claus-Prozess gebildete Wasser
zumindest teilweise entfernt wird. Erfindungsgemaf wird
der Claus-Anlage als Sauerstoff enthaltendes Reaktions-
gas ausschlieRlich technisch reiner Sauerstoff zugefihrt,
wobei der Claus-Anlage nachgelagert Kohlendioxid in
einer Reinheit enthommen wird, die eine unmittelbare
Sequestrierung oder technische Nutzung erméglicht.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Ent-
schwefelung, wobei ein Gasgemisch zur Separation
saurer Gaskomponenten einem Abtrennprozess un-
terzogen wird, bei dem ein Kohlendioxid und Schwe-
felverbindungen, insbesondere Schwefelwasserstoff,
enthaltendes Sauergas gebildet wird. Bei dem Ver-
fahren werden saure Gaskomponenten zunachst mit
einem geeigneten Absorptionsmittel aus dem Gas-
strom entfernt und damit von einer Nutzgaskompo-
nente getrennt. Bei der Regeneration des in einem
Kreislauf gefuhrten Absorptionsmittels werden die
enthaltenen Sauergaskomponenten freigesetzt und
nachfolgend einer Claus-Anlage zugefiihrt.

[0002] Ublicherweise wird das Claus-Verfahren der-
art durchgeflihrt, dass das Sauergas mit Luft ver-
brannt wird, wobei der Schwefelwasserstoff (H,S) mit
dem in der Verbrennungsluft enthaltenen Sauerstoff
(O,) zu elementarem Schwefel und Wasser (H,0)
umgesetzt wird und wobei der elementare Schwefel
(S) durch nachfolgende Kihlung in Kondensatoren
abgeschieden wird ("Ullmanns Enzyklopadie der
technischen Chemie, Band 10, 4. Auflage 1975, Seite
594). Mit den bekannten Claus-Verfahren kann Gbli-
cherweise eine Ausbeute von bis zu 98% erreicht
werden. Um eine zusatzliche Reinigung des Restga-
ses zu erreichen, kann dieses einem Restgasreini-
gungsverfahren unterzogen werden. Wahrend der in
dem Claus-Verfahren gebildete elementare Schwefel
entnommen und kommerziell verwertet werden kann,
wird das gereinigte Restgas Ublicherweise ungenutzt
an die Umgebung abgegeben.

[0003] Da Kohlendioxid als sogenanntes Klimagas
zu dem globalen Treibhauseffekt beitragt, besteht
das Bedurfnis, die zusatzliche Freisetzung von Koh-
lendioxid zu vermeiden. Des Weiteren sind gegen-
wartig auch Verfahren bekannt, die groRe Mengen an
Kohlendioxid als Prozessgas benétigen. So kann
Kohlendioxid beispielsweise bei der Olférderung zu
einer Erhdhung der Ausbeute eingesetzt werden, wo-
bei Kohlendioxid in ein Olreservoir injiziert wird ("En-
hanced Oil Recovery” EOR). Sowohl fiir die Seques-
trierung von Kohlendioxid zur Emissionsvermeidung
als auch fur die technische Nutzung muss das Koh-
lendioxid Ublicherweise mit einem erheblichen Auf-
wand von weiteren Komponenten, beispielsweise
Stickstoff getrennt werden.

[0004] Die Druckschrift EP 0 059 412 A2 betrifft ein
Verfahren zur Regelung der Ballastgasmenge bei ei-
nem Verbrennungsprozess, insbesondere bei dem
Betrieb einer Claus-Anlage, wobei das gebildete
Restgas in Ublicher Weise an die Umgebung abgege-
ben wird. Um eine optimale Verbrennung zu errei-
chen, ist vorgesehen, Luft und technisch reinen Sau-
erstoff zuzufiihren, wobei das Verhaltnis von Luft und
technisch reinem Sauerstoff an den jeweils vorliegen-
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den Inertgasanteil in dem Brenngas angepasst wird.
Der Begriff technisch reiner Sauerstoff bezieht sich
auf ein Gas, welches zum gréfiten Teil aus Sauerstoff
besteht und in einem Ublichen gro3technischen Ge-
winnungsverfahren gebildet ist. Die Reinheit betragt
Ublicherweise mehr als 90%, bei kryogenen Zerle-
gungsverfahren typischerweise zumindest 98%.

[0005] Aus dem Aufsatz von H. Fischer in Che-
mie-Ing.-Techn. 39(1967), Seite 515 bis 520 ist des
Weiteren bekannt, bei einem Anteil des Schwefel-
wasserstoffes zwischen 20 bis etwa 5 Vol.-% einer
Claus-Anlage technisch reinen Sauerstoff fur die Um-
setzung des Sauergases zuzufiihren, um eine aus-
reichend hohe Verbrennungstemperatur zu errei-
chen. Das Restgas wird auch dabei in Giblicher Weise
als Abgas freigesetzt.

[0006] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde,
ein Verfahren mit den eingangs beschriebenen Merk-
malen anzugeben, welches bei einem geringen Auf-
wand eine Nutzung des in dem Sauergas enthalten
Kohlendioxids erméglicht.

[0007] Die Aufgabe wird erfindungsgemafd durch
ein Verfahren gemaR Patentanspruch 1 geldst. Ge-
malR der vorliegenden Erfindung sollen die in dem
Sauergas enthaltene Schwefelkomponentenfraktion
und die Kohlendioxidfraktion in mdglichst reiner Form
getrennt gewonnen werden. Mit den aus dem Stand
der Technik bekannten Verfahren ist eine solche weit-
gehend reine Trennung nur unter sehr hohem Auf-
wand mdglich, da die bekannten Absorptionsprozes-
se Schwefelkomponenten einerseits und Kohlendio-
xid andererseits nicht in einer hohen Selektivitat aus
einem Gasgemisch getrennt abtrennen kdnnen. Ver-
gleichsweise einfach ist dagegen die gemeinsame
Abtrennung von Kohlendioxid und Schwefelkompo-
nenten in einer gemeinsamen Sauergasfraktion, die
zur weiteren Verarbeitung einer Claus-Anlage zuge-
fuhrt wird und die dann im Rahmen des erfindungs-
gemalen Verfahrens kostenginstig in elementaren
Schwefel und Kohlendioxid umgewandelt wird. Zur
gemeinsamen Abtrennung von Kohlendioxid und
Schwefelkomponenten kdnnen zum Beispiel che-
misch und physikalisch wirkende Waschverfahren
angewandt werden. Erfindungsgemall wird der
Claus-Anlage ausschlief3lich technisch reiner Sauer-
stoff als Sauerstoff enthaltendes Reaktionsgas zuge-
fuhrt. Dadurch wird in besonders vorteilhafter Weise
erreicht, dass bei der Aufbereitung des Sauergases
keine Inertgasanteile zugefihrt werden, die nach-
traglich mit einem grof3en Aufwand von dem Kohlen-
dioxid getrennt werden mussen.

[0008] Im Rahmen einer bevorzugten Ausgestal-
tung des erfindungsgemafen Verfahrens ist vorgese-
hen, dass bei Uberschreiten einer maximal zuléssi-
gen Brenntemperatur innerhalb der Brennkammer
der Claus-Anlage abstromseitig ein Anteil des pro-
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zesseigenen Restgases entnommen und zur Kiih-
lung gemeinsam mit dem technisch reinen Sauerstoff
der Brennkammer zugefuhrt wird. Durch die be-
schriebenen MaRnahmen ist eine prazise Steuerung
des Brennvorganges moglich, ohne dass die Aufkon-
zentration von Kohlendioxid beeintrachtigt wird.

[0009] Bei einem Sauergas, welches im Wesentli-
chen aus Kohlendioxid und Schwefelkomponenten,
insbesondere H,S, COS und Mehrkaptanen, besteht
kann so eine weitgehend vollstandige Separation er-
reicht werden. Der elementare Schwefel und das
Wasser, die in dem Claus-Prozess durch die Reakti-
on der Schwefelkomponenten mit dem Sauerstoff ge-
bildet werden, werden aus dem Restgas herauskon-
densiert, so dass eine starke Anreicherung des Koh-
lendioxids erfolgt. Um noch verbleibende Reste von
Schwefelverbindungen zumindest weitgehend zu
entfernen, kann das die Claus-Anlage verlassende
Restgas einem nachgeordneten Gasreinigungsver-
fahren unterzogen werden. So kann beispielsweise
eine Hydrierung vorgesehen sein, bei der die neben
H,S in dem Restgas enthaltenden Schwefelkompo-
nenten zu H,S hydriert werden. Das Restgas wird
nachfolgend gequencht und einer selektiven Wa-
sche, vorzugsweise mit einem chemischen Absorpti-
onsmittel, unterzogen, wobei das noch in dem Rest-
gas vorhandene H,S weitgehend entfernt wird. Nach
der zusatzlichen Entfernung von Schwefelkompo-
nenten besteht das Restgas im Wesentlichen aus
Kohlendioxid, Wasser und geringen Anteilen von
Kohlenmonoxid und Wasserstoff. Als Restgasreini-
gungsverfahren ist beispielsweise das SCOT®-Ver-
fahren (Shell Claus Off gas Treatment) geeignet.

[0010] Um Anteile von Wasserstoff und/oder Koh-
lenmonoxid zu Wasser bzw. Kohlendioxid umzuset-
zen kann eine Nachverbrennung des Restgases mit
technisch reinem Sauerstoff, die vorzugsweise kata-
lytisch erfolgt, vorgesehen sein. Sofern das ur-
springlich der Claus-Anlage zugefiihrte Sauergas im
Wesentlichen aus Schwefelverbindungen und Koh-
lendioxid besteht, enthadlt das Restgas nach der
Durchfihrung eines Restgasreinigungsverfahrens
und einer Nachverbrennung zur Entfernung von
Wasserstoff und/oder Kohlenmonoxid nur noch na-
hezu reines Kohlendioxid und Wasserdampf, der bei
der weiteren Behandlung des Restgases auskonden-
siert wird. Des Weiteren kdnnen auch bekannte Ver-
fahren zur Gastrocknung angewandt werden um den
Wassergehalt weiter zu reduzieren. Das nach der
Entfernung von Wasser im Wesentlichen aus Kohlen-
dioxid bestehende Restgas wird zur Sequestrierung
oder zur technischen Nutzung ublicherweise kompri-
miert oder verflissigt, wobei insbesondere auch eine
Zwischenlagerung oder ein Transport des Kohlendio-
xids vorgesehen sein kdnnen. Abhangig von der vor-
gesehenen weiteren Verwendung des Kohlendioxids
betragt die Reinheit im gasférmigen Zustand zweck-
maRigerweise 80 Vol.-%, bevorzugt 90 Vol.-%, be-
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sonders bevorzugt 95 Vol.-%.

[0011] Zusétzlich oder alternativ zu einer Nachver-
brennung von Wasserstoff und/oder Kohlenmonoxid
mit technisch reinem Sauerstoff kann auch eine Ent-
fernung der genannten Komponenten durch Druck-
und/oder Temperaturanderungen des Restgases er-
reicht werden. So kann beispielsweise vorgesehen
sein, das Restgas nach der Durchflihrung eines
Restgasreinigungsverfahrens mittels eines Gaskuh-
lers oder einer Quenchkolonne vom groften Teil des
Wasserdampfes zu befreien und danach zur Verflus-
sigung des Kohlendioxides zu komprimieren. Kohlen-
monoxid und Wasserstoff kbnnen dann in einer ge-
eigneten Trenneinrichtung aus dem verflissigten
Kohlendioxid entfernt werden.

[0012] Sofern das der Claus-Anlage zugeflhrte
Sauergas neben Kohlendioxid und Schwefelkompo-
nenten noch Inertgasanteile enthalt, kann zumindest
der Aufwand einer nachtraglichen Trennung gering
gehalten werden, da bei dem erfindungsgemafRen
Verfahren zur Entschwefelung keine zusatzlichen In-
ertgaskomponenten zugefiihrt werden.

[0013] Die erfindungsgemal vorgesehene Verwen-
dung von technisch reinem Sauerstoff ermdglicht auf
besonders vorteilhafte Weise bei einer vorgegebe-
nen Menge an Sauergas auch eine kleinere Dimensi-
onierung der Claus-Anlage und einer optional vorge-
sehen Vorrichtung zur Restgasreinigung, so dass die
fur die Bereitstellung des technisch reinen Sauer-
stoffs erforderlichen Zusatzkosten ausgeglichen wer-
den kénnen.

[0014] Gegenstand der Erfindung ist auch eine Vor-
richtung zur Durchflihrung des Verfahrens gemaf
Anspruch 9. Die Vorrichtung umfasst neben den tbli-
chen Komponenten insbesondere eine Verbindungs-
leitung, die einen Einlass der Brennkammer der
Claus-Anlage mit einer der Claus-Anlage nachgeord-
neten Gasflihrung oder einem der Claus-Anlage
nachgeordneten Vorratsbehalter fiir das Restgas ver-
bindet. Des Weiteren ist an der Verbindungsleitung
eine Steuereinrichtung vorgesehen, um an dem Ein-
lass die Beimischung des prozesseigenen Restga-
ses bedarfsgerecht zu steuern.
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Diese Liste der vom Anmelder aufgefiihrten Doku-
mente wurde automatisiert erzeugt und ist aus-
schlieSlich zur besseren Information des Lesers auf-
genommen. Die Liste ist nicht Bestandfeil der deut-
schen Pafent- bzw. Gebrauchsmusteranmeldung.
Das DPMA dbernimmt keinerlei Hafiung fir etwaige
Fehler oder Auslassungen.
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- "Ullimanns Enzyklopadie der technischen Che-
mie, Band 10, 4. Auflage 1975, Seite 594 [0002]

- H. Fischer in Chemie-Ing.-Techn. 39(1967), Sei-
te 515 bis 520 [0005]
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Entschwefelung, wobei ein Gas-
gemisch zur Separation saurer Gaskomponenten ei-
nem Abtrennprozess unterzogen wird, bei dem ein
Kohlendioxid und Schwefelverbindungen, insbeson-
dere Schwefelwasserstoff, enthaltendes Sauergas
gebildet wird, wobei das Sauergas zur Abscheidung
elementaren Schwefels einer Claus-Anlage zuge-
fuhrt wird, wobei das die Claus-Anlage verlassende
Restgas einer weiteren Auftrennung unterzogen
wird, bei der das in dem Claus-Prozess gebildete
Wasser zumindest teilweise entfernt wird, wobei der
Claus-Anlage als Sauerstoff enthaltendes Reaktions-
gas ausschlieBlich technisch reiner Sauerstoff zuge-
fuhrt wird und wobei der Claus-Anlage nachgelagert
Kohlendioxid in einer Reinheit entnommen wird, die
eine unmittelbare Sequestrierung oder technische
Nutzung erméglicht.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass bei Uberschreiten einer maximal zu-
I&ssigen Brenntemperatur in einer Brennkammer der
Claus-Anlage eine Beimischung eines bezogen auf
die Claus-Anlage abstromseitig entnommenen An-
teils des prozesseigenen Restgases zugefiihrt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass bei dem Abtrennprozess alle
Sauergaskomponenten aus dem Gasgemisch ge-
meinsam abgetrennt und in einer gemeinsamen
Fraktion als Sauergas gewonnen werden.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass der Abtrennprozess
das Waschen des Gasgemisches mit einem physika-
lischen und/oder chemischen Absorptionsmittel und
die Regeneration des Absorptionsmittels umfasst.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass das die Claus-Anlage
verlassende Restgas einem Restgasreinigungsver-
fahren, insbesondere einem SCOT®-Verfahren, un-
terzogen wird, um Reste von Schwefelverbindungen
zumindest weitgehend zu entfernen.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass das die Claus-Anlage
verlassende Restgas innerhalb eines Restgasreini-
gungsverfahrens gekihlt wird, wobei Wasserdampf
auskondensiert und von dem Restgas abgetrennt
wird.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dass das Restgas zur Ent-
fernung von Wasserstoff und/oder Kohlenmonoxid ei-
ner Nachverbrennung und in bevorzugter Weise ei-
ner katalytischen Nachverbrennung mit technisch rei-
nem Sauerstoff unterzogen wird.
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8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, dass das Restgas verflls-
sigt wird.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass Restgehalte von Kohlenmonoxid,
Wasserstoff und/oder sonstigen Inertgasen destillativ
von dem Kohlendioxid abgetrennt werden.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, dass das Restgas zur wei-
teren Nutzung komprimiert wird.

11. Vorrichtung zur Durchfiihrung eines Verfah-
rens nach einem der Anspriiche 1 bis 10, mit einer
Absorberkolonne, einem an die Absorberkolonne an-
geschlossenen Absorptionsmittelkreislauf, mittels
welchem die Absorberkolonne mit einem Absorpti-
onsmittel beaufschlagbar ist, einer Regenerations-
vorrichtung zur Aufbereitung des Absorptionsmittels,
einer Claus-Anlage zur Entschwefelung von in der
Regenerationsvorrichtung freigesetztem Sauergas,
wobei eine Verbindungsleitung vorgesehen ist, die ei-
nen Einlass einer Brennkammer der Claus-Anlage
mit einer der Claus-Anlage nachgeordneten Gasflh-
rung oder einem der Claus-Anlage nachgeordneten
Vorratsbehalter flir das Restgas verbindet und wobei
an der Verbindungsleitung eine Steuereinrichtung
vorgesehen ist, um an dem Einlass die Beimischung
des prozesseigenen Restgases zu steuern.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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